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Proc^d^ de realisation de substrats autosupport^s de oitrures 
d'el^ments m par h^t^ro-^pitaxie sur une couche sacrificieUe 

5 La presente invention conceme T Elaboration de substrats autosupport6s de 

nitrures d' elements HI, et notamment de nitrure de galliiun- 

Alors que les nitrures d'elements m sent utilises depuis plus de lO ans pour 
la fabrication de dispositifs opto61ectroniques, il n'existe k Theure actuelle aucune 
10 source commerciale pour des substrats autosupport^s de nitrures d' Elements HI 

(GaN,AlN,InN, ...). 

Un substrat autosupportE (en anglais « free standing ») est un substrat d'une 
epaisseur telle qu'il ne nEcessite pas de support pour Stre utilis6 dans la fabrication 
de composants optoElectroniques et Electroniques. 

15 

L'hetero-epitaxie reste encore Txinique solution pour la fabrication de 
composants a base de nitrure d' element IH. Les substrats utilises iadustriellement 
pour Tepitaxie de nitrure de gallixmi sont le saphir (AI2O3) et le carbure de siliciimi 
(SiC). Les diflFerences de parametres de maille et de coefficients d' expansion 

20 thermique entre ces substrats et le nitrure d'element HI ont pour consequence la 
fomiation de nombreux dEfauts dans les couches epitaxiees, ce qui degrade les 
performances des composants 61ectroniques r^alis^ avec ces mat^aux. Lorsque le 
substrat est du ss^hir, des techniques ont ete mises au point, qui consistent h 
iatercaler entre le substrat et la couche dpitaxiale de nitrure d'616ment HI une 

25 couche de nucl6ation, par exemple foim6e de GraN ou d'ADSf depos6e avec des 
conditions de croissance distinctes. Ce traitement de surface permet de limiter la 
density de dSfauts. 

Diverses techniques sont actuellement en developpement, qui visent a 
30 foumir des solutions a la separation du substrat initial de la couche epitaxiale de 
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nitrure d'^lemeiit IE pour obtenir des substrats autosupport^s. De tels substrats 
autosupport^s de GaN present^t typiquement une 6paisseur de 300 /mi. 

Parmi ces techmques et outre le polissage^ on peut notamment citer la 
5 separation par voie chimique. Le document EP 1 041 610 divulgue ainsi une telle 
technique, adaptee k des substrats sp6cifiques de type Si, NdGaOa ou GaAs. De 
meme, le document US2003/0014472 d6crit une technique mettant en oeuvre ime 
attaque chimique dans le cas particulier d'un substrat en LiALOi. Toutefois, cette 
technique n'est pas applicable pour un substrat de saphir, qui est chimiquement 

10 inerte, De plus, Tutilisation de substrats qui peuvent §tre attaques chimiquement 
(silicium, GaAs, spinelle, ...) ne sont pas toujours compatibles avec les techniques 
d'epitaxie classiquement utilisees pour le dep6t de couches epaisses de nitrures 
d' elements m. Par exemple, Tutilisation de substrats de silicium r^sulte en 
r apparition d'une contrainte thermique en tension dans les couches de nitrure de 

15 gallium, Cette demiere est responsable de la formation de fissures. Qui plus est le 
silicium n'est pas stable thermiquement aux temperatures d'6pitaxie habituelles. 

Des proced6s faisant intervenir une etape intermSdiaire d'attaque chimique 
ont egalement 6t6 decrits ; cette attaque etant destinSe k 61iminer des couches 
intercalaires ou couches sacrificielles. Peut aiosi §tre cite le document US 

20 5,919,305, ou la couche sacrificielle, dispos6e k Stre partiellement ou totalement 
attaquee, peut etre de Toxyde de siliciimi, du nitrure de siliciimi, du carbure de 
siliciimi ou du silicixrai et ou le principal objectif est de traiter le probleme du 
desaccord de dilatation thermique responsable de la haute density de defauts 
directement dans le r6acteur d'epitaxie. Une autre technique a ete mise au point et 

25 decrite dans le document EP 1 245 702, ou le procede vise a foumir des substrats de 
nitrure de gallium autosupport6s en d6posant entre le substrat et la couche Spitaxiale 
de nitrure de gallium une couche de m6tal destinee k Stre 61imhi6e par attaque 
chimique, Parmi les m6taux adaptSs ce proc6d6 raluminium. Tor, Targrait, le 
cuivre, le platine, le fer, le nickel, le titane, le zirconium, I'ha&ium et leurs alliages 

30 sont cit6s. 

L'ablation par radiation 61ectromagn6tique est un autre type de technique 
actuellement en d6veloppement dans le cadre de la recherche sur la fabrication de 
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substrats de mtrure de gallium. Par exemple, Tablation laser (LLO), qui est 
notamment d6crite dans le brevet US 6,559,075, repose sxur Tutilisation d'une 
6mission laser UV pulsee qui traverse le saphir, mais qui est absorb6e au niveau de 
la couche de GaN, provoquant une decomposition theradque locale du GaN proche 
5 de I'interface. D'autres documents utilisant cette technique peuveat @tre egalement 
cit6 parmi lesquels le document US2002/0 182889 ou encore le document US 
6,071,795, 

En demier lieu, le document WO03/062507 est relatif a un proced6 de 
preparation d*un substrat autosupporte fait d'lm materiau semi-conducteur par une 
10 technique de collage d'lme couche de nucleation (par adhesion « moleculaire ») sur 
un substrat, pr6alablement a une etape d'6pitaxie d'une couche monocristalline 
dudit materiau semi-conducteur. Cette couche de nucleation jouant le role 
d'interface spontanement detachable sous Teffet de la diminution de la temperature 
post-6pitaxie, induisant des contraintes m6caniques au niveau de cette interface. 

15 

Au vu de ce qui pr6cMe, il ressort que les solutions proposSes ne sont pas 
simples de conception. En effet, ces techniques ne mettent pas k Tabri notamment 
d'endommager la couche de nitrure d'616ment m 6pitaxi6e sur le substrat. Elles 
prSsentent souvent ainsi k la fois des inconvenients de mdse en oeuvre et de coiits de 

20 production. Enfin, bien souvmt, une fois la couche autosupportee separee du 
substrat, elle presente ime courbure non negligeable. II en resulte que les substrats 
autosupportes issus des methodes precit6es ne sont pas suffisamment plan pour 
assurer runiformite des precedes qui peuvent 6tre realises ulterieurement sur ces 
couches (epitaxie et/ou realisation des composants electroniques avec par exemple 

25 des etapes de lithographic). 

Ainsi, il existe un r6el besoin de disposer de techniques alternatives de 
fabrication de substrats de nitrures d'616ments m plans sur de larges surfaces. 
L'objectif restant notamment rhomo6pitaxie de nitrure de gallium conduisant k un 
30 materiau contenant une densit6 de d^fauts notablraient moindre. 
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Le but de rinvention est de proposer un proc6de de realisation d'un substrat 
autosupport6 de nitrure d'616ment DI, qui soit simple, rapide, peu cotiteux et qui 
foumisse un fihn de nitrure d'el6ment m de bonne quality, planaire et sur une large 
surface. 

5 Ainsi, rinvention a pour objet un proc6d6 de realisation de substrats 

autosupport6s de nitrure d'616ment HI et notamment de GaN k partir d'un substrat 
de d6part, par dep6t de nitrure d' element HI par ^pitaxie, caracteris6 en ce qu'il 
comporte Tutilisation, sur ledit substrat, d'une couche intermediaire base de 
silicium, k titre de couche sacrificielle destinee a etre vaporisee spontan6ment lors 
10 de Tetape ulterieure d'epitaxie du nitrure d' element HI. 

Le procede selon rinvention est particuli^rement adapte au nitrure de 
gallium k titre de nitrure d'616ment HI. n est egalement possible de realiser des 
substrats d'AlN, d'AlxGai.xN, d'lUxGai-xN et plus g6n6ralemmt d'AlxGaylni-x-yN 
1 5 (avec 0 :^+y ^) suivant le procede de Tinvention. 

Le substrat massif de depart pent 8tre n'importe quel materiau dont les 
propriet6s chimiques et physiques sont compatibles avec Tdpitaxie des nitrures 
d'61&nents in et qui permet le d6p6t d*une couche monocristalline de nitrure 

20 d'616ment III. En d'autres termes, le substrat stir lequel est deposee la couche 
sacrijBcielle doit 6tre de preference stable (pas de decomposition trop rapide) aux 
conditions de croissance standard utiUsees pour Tepitaxie des nitrures d' elements 
ni. On pent notamment citer au titre de substrat de depart le saphir (AI2O3) ou le 
carbure de silicium (SiC). La grande stability thermique et chimique du saphir ainsi 

25 que ses param^es physiques ^aramdtre de maille et coefScient d'expansion 
thermique) etant des avantages importants pour I'epitaxie de nitrure de gallium, le 
saphir est pr6£§rentiellement utilise comme substrat initial. 

Le substrat de depart pent lui meme gtre compose de difTerents materiaux. 
D'autres substrats thenniquement et chimiquement stables peuvent encore 

30 8tre utilises pour la mise en oeuvre du procede selon rinvention, parmi lesquels il 
est possible de citer de fafon non exhaustive, MgAl204, AIN, GaN, le quartz ou une 
combinaison de ces demiers. 
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La couche intemi6diaire, dite sacrificielle, a base de silicium est 
avantageusement du silicimn dop6 ou non dope. On entend par couche « a base de 
silicium » toute couche majoritairement constitu6e par du silicium. D^autres 
semiconducteurs k base de silicium presentaxit une bomie 6vaporation peuvent 
S egalement etre utilises a ce titre. Le silicium presentant des impuret6s parmi 
lesquelles ralmninium, Tindium, le gaUiirai, le phosphore ou encore le bore pent 
6tre mentionn6. On peut encore citer le Sii-xGCx, avec de preference une 
concentration molaire en germanium inferieure k x=10%. 

L'epaisseur de la couche sacrificielle k base de silicium peut Stre comprise 
10 entre 100 xmx et 10 jiim. 

La vaporisation spontanee de la couche intermediaire sacrificielle lors de 
I'etape d'epitaxie de nitrure d'element HI prdsente Tavantage majeur de ne pas 
n6cessiter d'6tape de proc6d6 suppl6mentaire sp6cifiquement dSdi6e k la separation 

IS du substrat et de la couche 6pitaxiale de nitrure d'element m. Autrement dit, la 
separation est effectu6e totalement ou ca grande majority in situ, dans le reacteur 
destine k la croissance 6pitaxiale du nitrure d'el6ment HI. Par ailleurs, comme il est 
explicite ci-^res^ un autre avantage aff6rent au proc6de selon la presente invention 
est la reduction des contraintes sources de dislocations, mais aussi de la couibure du 

20 substrat de nitrure d'61ement HI ainsi obtenu, du fait de la pr6sence de la couche 
intermediaire a base de silicium qui a un caractere compliant et ductile. 

Le nitrure d'element HI qui est d6pose, peut etre dope ou non. A titre de 
substances dopantes, on peut notamment citer le magnesium, le zinc, le beryllium, 
le calcium, le carbone, le bore, le chrome, le silicium et le fer. 

25 

Selon un mode de realisation prefdre de Tinvention, on choisira une couche 
de silicium monocristalline ori^itee suivant la direction <111> d6pos6e sur le 
substrat. D'autres orientations du siUcium peuvent toutefois 6tre mises en oeuvre 
dans le cadre de la pr6sente invention. Ainsi la couche monocristalline de silicium 
30 peut 6galement Stre orient6e selon les directions <110> et <100>- Les conditions de 
croissance favorables k ce type de d^dt sont generalement r6alisees par epitaxie en 
phase vapeur (VPE), Les variantes de fabrication d'un tel depdt, tel que le collage 
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de la couche de silicium, et non son 6pitaxie, peuvent aussi Stre utilis^es. Par 
exemple, une description des techniques de collage peut etre trouvee dans T article 
«S6miconductor wafer bonding », Sciences and Technology, Q. Y. Tong, U. GosSle, 
Wiley Interscience Publications. Cette remarque prevaut egalement pour Tobtention 
5 de couches Si orient6es selon <110> ou <100>. L'epaisseur de la couche 
sacrificielle est avantageusement comprise entre 100 nm et 10 jim pour permettre 
une q)itaxie optixnale de la couche de nitrure d'61einent IH finale. 

Selon une variante de Tinvention, la couche intermediaire a base de silicium 
10 peut etre continue ou discontinue selon une geometrie particuliere (i,e. de fa9on 
ordomi6e) ou encore discontinue sans organisation particuliere (i.e. discontinue 
desordonnee). Dans le cas ou la couche sacrificielle n'est pas continue, le d6pdt de 
nitrure d'616ment m sur Tensemble substrat/couche sacrificielle peut se faire soit k 
partir de la couche sacrificielle, soit a partir des zones du substrat massif non 
15 recouvertes par la couche sacrificielle, soit encore sur toute la surface du substrat 
non reconvert et de la couche sacrificielle. 

L'utilisation d'une couche k base de silicium de haute qualite cristalline est 
preferable pour la croissance de nitrures d'616ments m de haute quality. 

20 

La couche sacrificielle a base de silicium deposee sur saphir ou tout autre 
substrat compatible, corome precedemment cite, est utilisable comme substrat pour 
r6pitaxie de nitrures d'61ements III. Une 6tape de depot d'une couche de nucleation 
peut etre realisee avaat de proceder k I'^tape d'6pitax:ie de la couche epaisse de 
25 nitrure d'616ments HI. La nature de cette couche de nucleation est choisie de telle 
sorte k : 

- jouer le rdle de couche de protection mom^tan6e pour la couche sacrificielle (les 
conditions de croissance habituelles des nitrures risquent d'etre conrosives pour 
cette couche ; ceci est par exemple notoire dans le cas oH la couche sacrificielle est 

30 du silicium), 

- servir de site de germination k un nitrure d'616ment in monocristallin : le 
paramdtre de maille de la couche de nucleation doit etre compatible avec le depot 
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ulterieur de la couche de nitrure d'el6ment DI qui constituera le fiitiir substrat 
autosupporte. 

En d'autres termes on utilise de preference une couche de nucleation dont le 
param^tre de maille est approchant de celui du nitrure d'616ment IQ de sorte k 
5 assurer un dep6t ulterieur de nitrure d'616ment DI monocristallin et k minimiser la 
formation de dislocations. Ainsi, k titre de couche de nucleation, il est possible de 
choisir parmi le groupe constitu6 par AIN, SiC, GaN basse temp6rature, AlGaN, 
AlxGaylni-x-yN (ou 0:^+y^), AI2O3, AlAs, GaAs ou la combinaison de ces 
differentes couches, 

10 

La croissance de la couche de nucleation se fait de preference par Epitaxie 
en Phase Vapeur d'OrganoMetalliques (EPVOM) a une vitesse de croissance 
comprise entre 0,01 et 3 ixm/h. La temperature d'epitaxie est avantageusement 
infeneure k 1200^C pour ne pas endonunager la couche de silicium lors de cette 
15 prCToifere etape. La technique dite epitaxie par jet moleculaire (EJM) peut etre 
6galement utilis^e. 

Selon un mode de realisation prSfSre de Tinvention, le dep5t de la couche 
epaisse de nitrure d'ei6ment m se fait en deux etapes : une etape initiale l^te, juste 
20 apr^s la couche de nucleation, est r6alis6e de sorte k conditionner une cristallinit6 
optimale et une seconde etape de depot rapide qui permettra I'epaississement du 
materiau conduisant au futur substrat autosupporte de nitrure d'el^ment HI. 

La couche initiale est avantageusement deposee par EPVOM, a une vitesse 
pouvant §tre, de fa9on prefer6e, comprise entre 0,1 et 5 ptm/h. La technique EJM 
25 peut etre egalement utilisee. 

Les 6paisseurs de la couche de nucl6ation et de reventuelle couche de 
nitrure d'61ement IH initiale peuvent 8tre comprises respectivement entre 0,01 et 0,5 
juun et entre 0,1 et 10 jim. 

30 La couche de nitrure d'ei6ment HI 6pitaxi6e en seconde 6tape sur la couche 

initiale de nitrure d'61emOT.t HI est r^alisee par epitaxie en phase vapeur (VPB) 
jusqu'^ obtenir une epaisseur finale suffisante pour que cette couche soit sparable 
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du substrat de saphir sans se casser. De fa9on pratique cette ^tape d'epaississement 
est r6alis6e k grande vitesse (entre 10 et 200 iim/h g^eralement) et, pour se faire a 
bas coftt, la technique appel6e Epita?cie en Phase Vapeur aux Hydrures (HVPE) sera 
trbs avantageusement utihsee. 

Typiquement, dans le cas de relaboration de substrats autosupport6s de 
GraN, Tepitaxie est poursuivie jusqu'a ce que la couche de nitrure d' element HI 
atteigne au minimum 50 jim, epaisseur classiquement jugee suffisante pour que le 
substrat autosupporte soit « manipulable ». Dans le cadre de la presente invention, 
les substrats autosupportes de GaN ont typiquement ime epaisseur variant de 300 
|xm a 1 mm dans le cas de substrats autosupportes de diametre 2". L'epaisseur 
minimale est en fait celle pour laquelle le substrat est suMsamment solide pour etre 
manipul6 dans des conditions normales d'utilisation. 

Lors de la croissance de la couche de nitrure d'616ment m, les conditions de 
croissance (temp6rature, pression totale dans le rSacteur, atmosph^e, vitesse de 
croissance, ...) doivent pennettre une vaporisation progressive de la couche 
intermSdiaire k base de silicium d6posee sur le substrat pour qu'ultimement la 
couche soit compl^tement ou majoritairement liber6e ou pour ainsi dire d6coheree 
du substrat initial. Ainsi, la vaporisation du semiconducteur k base de silicixmi doit 
Stre suffisamment lente pour ne pas perturber le deroulement de la croissance 
d'epaississement de la couche de nitrure d' element Ht jusqu'a son terme. Pour cette 
raison, T^paisseur de la couche intermediaire necessaire entre le substrat et la 
couche de nitrure d'el6ment HI depend des conditions de croissance utilisSes pour 
Tepaississement de la couche de nitrure d' element m. II est a remarquer que la 
vaporisation d'une couche intCTB^diaire k base de silicium pourrait commencer k se 
produire lors de T^tape initiale de d6pdt k faible vitesse du nitrure d'61ement HI, 
c'est k dire lors de Tetape EPVOM ou EJM, et se poursuivrait lors de I'etape 
d'epaississement en HVPE. Cette vaporisation risque d'Stre d'autant plus rapide 
que la temperature et/ou la pression des r6acteuTS seront grandes. 
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Les paramfetres de croissance les plus adaptes k la croissance de la couche 
6paisse de nitrure d'Slement m ainsi qu'i la separation, pris separ6ment ou 
avantageusement en combinaison, sont les suivants : 

- La pression est comprise entre 10^ et 10^ Pa, 

5 - La temperature est comprise entre SOO^C et 1200°C, 

- La Vitesse de croissance est comprise entre 10 et 200 p.m/h. 

Comma precedemment cite, le proced6 presente deux avantages. Le premier 
avantage est que le phenomene de vaporisation se produit en tout point identique 
sur de grandes surfaces. Le second avantage est que le materiau obtenu est 
considerablement peu contraint due a la de-cohesion progressive du substrat au 
cours d'epaississement k haute temperature a mesure que la couche intermediaire a 
base de silicium se vaporise. Cela conduit i I'obtention d'une couche finale de 
nitrure d'616ment in quasi-planaire de courbure minimale. 

Plus particulierement, rmvention conceme xm proc6d6 de fabrication de 
substrat de nitrure d'element IE autosupport6 monocristallin comportant les etapes 
successives suivantes : 

(i) le dep6t ou le collage sur un substrat d'une couche sacrificielle k base 
de silicimn, 

(ii) le dep6t d'une couche de nucleation, 

(iii) le depot par 6pitaxie d'une couche epaisse de nitrure d'61ement HI 
sur la bi-couche {couche intermediaire a base de siUcium / couche de 
nucl6ation}, dans des conditions operatoires compatibles avec une 
vaporisation spontan6e de la couche sacrificielle a base de sihcium. 

D'autres caract6ristiques, buts et avantages de Tinvention apparaftront a la 
lecture de la description d6taillee qui va suivre du mode particuUer de rdaUsation de 
rinvention dans le cas de I'obtention d'un substrat autosupport6 de nitrure de 
30 gallium oil la couche sacrificielle est du siliciimi, mettant en oeuvre les 6tapes 
successives (i) k (iii) decrites ci-dessus, en r^f^rence aux figures sur lesquelles : 



10 



15 



20 



25 
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- la figure 1 est une representation du substrat de depart 1 muni d'une couche 
sacrificielle 2 k base de siliciiim suite k une 6t£?)e de depot ou i un collage 

a), 

- la figure 2a est une representation du substrat 1 muni d'une couche 
5 sacrificielle 2 k base de silicium couvrant entierement le substrat 1, sur 

laquelle est d^os6e une couche de nucl6ation 3, 

- la figure 2b est une representation du substrat 1 muni successivement d'une 
couche sacrificielle 2 a base de sihcium ne couvrant pas entierement le 
substrat 1 et d'une couche de nucleation 3 qui est epitaxi6e uniquement sur 

10 la couche discontinue 2, 

- la figure 2c est une representation du substrat 1 muni successivement d'une 
couche sacrificielle 2 a base de sihcium ne couvrant pas entierement le 
substrat 1 et d'une couche de nucleation 3 qui est epitaxi6e \miquement sm: 
le substrat massif 1 k partir des zones non couvertes par la couche 

15 sacrificielle 2, 

- la figure 2d est une representation du substrat 1 muni successivemmt d'une 
couche sacrificielle 2 k base de silicium ne couvrant pas entierement le 
substrat 1 et d'une couche de nucleation 3 qui est epitaxiee sur la couche 
sacrificielle 2 ainsi que sur les parties non recouvertes du substrat 1 , 

20 - la figure 3 est une representation du substrat 1 muni successivement d'une 

couche sacrificielle 2 a base de sihcium, d'une couche de nucleation 3 et 
d'lme couche 4 de nitrure d' element DI, suite a I'etape (ii) et en cours de 
I'etape (iii), 

- la figure 4 est une representation du substrat 1 muni des memes couches que 
25 celles representees a la figure 3, oil la couche de silicium 2 est en cours de 

v^orisation, 

la figure S est une representation du substrat en fin de procede, oiji la couche 
sacrificielle 2 est quasiment totalement vaporisee. Cette figure montre le resultat du 
procede : k savoir d'une part une couche epaisse autosupportee plate et de grande 
30 surface (avec d'eventuel residus de la couche sacrificielle en face arriere) et d' autre 
part le substrat 1 de depart, potentiellement recouvert de residus mais recyclable. 
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la figure 6 est une illustration du ph6nom^ne de vaporisation de la surface 
d'un substrat massif de silicium lors de la croissance d'une couche de GaN 
par EPVOM par dessus, decrite a Texemple 1. 
n est a noter que les schemas ne sont pas repr6sentes k r6chelle. 

5 

Les modes de realisation pref6res de I'invention vont 6tre decrits dans ce qui 
suit. En particulier, des descriptions plus d^taill^es de ce que sont les couches 1, 2, 
3 et 4 sont reprises et developp6es, 

Le substrat massif 1 doit permettre le depot d'lme couche sacrificielle 
10 monocristalline, Cela implique que le substrat massif 1 doit etre de preference 
monocristallin dans le cas ou la couche sacrificielle 2 est epitaxi^e sur le substrat 1. 
On pent ainsi proposer par exemple les substrats massifs monocristallins suivants : 
AI2O3, SiC, AIN, GaN. 

Le substrat massif 1 est avantageusement le saphir (AI2O3) ou le carbure de 
IS silicium (SiC) car ils possedent des coefGcients d'expansion thermique proche des 
nitrures d'616ments m et sont stables chimiquement. 

L'6paisseur optimale du substrat massif 1 est celle de substrat standard : elle 
est comprise entre ISO ^m et 1000 ^m pour un substrat de diam&tre 2". De fa9on 
pr6f6rentielle elle pent 6tre comprise entre 300 jim et 500 jim. 
20 L'orientation cristalline du substrat massif 1 est de preference C(0001) ou 

R( 10-12) leg^rement desoriente (de quelques degres) ou non. On peut egalement 
citer les orientations A(l 1-20) et M(l-lOO). 

n est preferable que la couche intermediaire 2 qui sert de couche sacrificielle 
soit une couche de silicium. Lorsque la couche sacrificielle 2 est du siUcium, 
2S r6pitaxie sur saphir (0001) doime un cristal de silicium (111) dont la surface 
pr6sente un arrangement atomique hexagonal, adapte a Tepitaxie de nitrure 
d'616ment m orient^ selon (0001). 

n est pr6f6rable que la couche sacrificielle 2 soit monocristalline avec la 
meilleure quality structurale possible. Sa structure cristalline doit approcher celle du 
30 mat6riau massif de pr6f6rence. 

De manidre k faciliter la croissance d'un substrat de nitrure d' elements III 
oriente suivant la direction cristallographique (0001), il est preferable d'utiliser une 
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couche sacrijacielle 2 dont la face d'6pitaxie pr6smte une symetrie hexagonale, 
conmie par exemple un cristal oriente suivant la direction <111>. En second choix, 
apres I'utilisation d'une couche sacrificielle 2 orient^e suivant la direction <1 1 1>, 
peuvent 6tre utilis6es des couches orientees suivant les directions <100> ou <110>. 
5 En effet, il est entre autre possible d'epitaxier les nitnires d'616ments III avec une 
structure hexagonale sur de telles couches sacrificielles, malgre Tabsence de 
sym6trie hexagonale de la couche servant de substrat. 

Une variante preferee de Tinvention consiste a utiliser une couche 
sacrificielle 2 de siUcium orientee suivant la direction <111> collee a un substrat 1, 

10 et non pas epitaxi6e. Dans ce cas, le substrat 1 n'a pas besoin d'8tre monocristallin, 
contrairement a la couche sacrificielle 2 qui est de pr6ference monocristalline. On 
pent ainsi proposer par exemple les substrats massi& 1 monocristaUins ou 
polycristallins suivants : AIN, GaN, AI2O3, SiC, quartz. 

L'^aisseur de la couche intenn6diaire sacrificielle 2 est comprise de 

15 pr6f6rence entre 0,1 et 5 jim. L'6paisseur optimale depend des conditions de 
croissance utilis6es pour I'^pitaxie du fiitur substrat 4 de nitrure d' Element IQ. Plus 
la temperature de croissance est 61ev6e et plus T^paisseur de la couche sacrificielle 
doit 8tre grande pour 6viter une separation trop rapide de la couche en croissance 4 
et du substrat 1. De mdme, il sera avantageux d'augmenter I'epaisseur de la couche 

20 sacrificielle 2 pour une pression de croissance elevee. 

II est preferable d'utiliser une couche de nucleation 3, deposee sur la couche 
sacrificielle 2, pour permettre un meilleur d6p6t de la couche epaisse 4 de nitrure 
d' element III qui deviendra le substrat autosupporte. 

25 

II est preferable d'utUis^ une couche de nitrure d'aluminium (AIN) comme 
couche de nucl6ation 3. L'6paisseur de la couche de nucldation 3 est de preference 
comprise ente 10 nm et 50 nm. 

La croissance de la couche de nucleation se fait de preference par EPVOM a 
30 une vitesse de croissance comprise entre 0,1 et 3 \xm/h. La temperature d'epitaxie 
est avantageusement comprise entre 900**C et 1100**C et la pression inferieure k 
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SxlO Pa pour ne pas evaporer trop r^idement la couche 2 de silicium tout en 
conservant une qualite cristalline elev6e des couches 6pitaxi6es. 

Tout en restant dans le cadre de rinvention, il est aussi possible d'utiliser 
r6pitaxie par jet moleculaire (EJM) pour d6poser la couche de nucl6ation 3. Les 
5 6tapes r6alis6es par EPVOM dans le proc6d6 peuvmt aussi 6tre r6alis6es par EJM. 
Les conditions de croissance sont alors trhs diff6rentes (typiquement trbs basse 
pression P=10'^ a 10'^ Torr et fiaible temperature T=700*'C). 

Si la couche sacrificielle 2 n'est pas continue (organisee ou non), une 
vaiiante de Tiavention consiste a deposer la couche de nucleation 3 : 

Soit exclusivement sur la couche sacrificielle 2. Dans ce cas la couche de 
nucleation n'est pas continue et xme couche de nitrure d' Element m plane 
est obtenue dans la demiere etape d'^paississement par HVPE, 
Soit exclusivement sur les parties du substrat 1 non recouvertes par la 
couche sacrificielle. II n'y a alors aucun lien cristallographique entre la 
couche sacrificielle 2 et la couche de nucleation 3. Dans ce cas la relation 
Spitaxiale entre le substrat et la couche de nucl6ation peuvent etre mis k 
profit pour augmenter la qualit6 cristalline de la couche de nucl6ation 3, 
sans r^ettre en cause la separation de la couche de nitrure d'ei^ment m 
du substrat de depart 1 lors de la vaporisation de la couche sacrificielle 2. 
Soit s\ir toute la surface de la couche sacrificielle 2 et des parties nues du 
substrat 1. 

n est preferable d'ameiiorer le plus possible la qualite cristalline de la 
25 couche servant de substrat pour repitaxie de la couche epaisse 4 de nitrure 
d' element m qui deviendra le substrat autosupporte. Ainsi il est preferable de 
deposer une couche de nitrure d*eiement HI par EPVOM ou EJM k faible vitesse 
pr6cedant repitaxie de la couche epaisse 4 de nitrure d' element HI. De plus, il est 
preferable d'utiUser les techniques de croissance connues de I'homme du metier 
30 visant k diminuer les densites de defauts presents dans la couche de nucleation. On 
pent citer par exemple la technique ELO ^our Epitaxial Lateral Overgrowth) 
decrite dans Tarticle de revue « Epitaxial Lateral Overgrowth of GaN», B. 



10 



15 



20 



wo 2005/031045 



14 



PCT/FR2004/002416 



Beaumont, P. Veim6guds, P. Gibart, phys. stat. sol. (b) 227, No. 1, 1-43 (2001), la 
technique d'ELO sans masque decrite dans Tarticle « Growth of high-quality GaN 
by low-pressure metal-organic vapour phase epitaxy (LP-MOVPE) from 3D islands 
and lateral overgrowth », H. Lahrdche, P. Vemi6gues, B. Beaumont and P, Gibart, 
5 Journal of Crystal Growth 205, 245 (1999), ou encore la technique de formation 
d'llots de GaN, dite « micro-ELO spontan6e », d6crite dans MRS Internet J. Nitride 
Semicond. Res. 7, 8 (2002) permettant d'61iminer I'etape de gravure d'un masque 
de dielectrique grace k la formation spontan6e de motifs de GaN, sous forme d'ilots, 
jouant le meme role. 

10 Ces techniques sont connues pour leur capacite a reduire la density de 

defauts etendus de fa9on drastique, foiunissant de ce fait un materiau de nitrure de 
gallium de qualit6 sup6rieure. Toutefois, cette etape n*est pas obligatoire 
(notamment parce que necessitant une etape de technologie suppl6mentaire et done 
pouvant etre couteuse). 

15 

Les conditions pr6ferees utilisSes pour la demiere 6tape du procede de 
fabrication de substrat de nitrure d'61ement IE et qui conceme le d6p6t d'une 
couche Spaisse 4 de nitrure d' element m et sa s^aration du substrat de depart par 
Evaporation de la couche sacrificielle sont d6veloppes ici. 

20 Lorsque Ton desire fabriquer des couches 6paisses 4 de nitrure d'61ement III, la 
technique de croissance la mieux adaptee est Tepitaxie en phase vapeur aux 
hydrures (ETVPE) car elle pennet des vitesses de croissance pouvant d6passer 100 
p.m/h (tres superieure k la moyenne de 3 jxm/h recommandable en EPVOM) sans 
perte de quality cristalline. En tenne de quaUte cristalline, une epitaxie de GaN par 

25 HVPE k partir d'une couche de depart de GaN 6pitaxiee par MOVPE sur saphir 
(sans aucime etape de type ELO) conduit k une couche presentant une densite de 
dislocation qui diminue avec rSpaisseur h d^os6e selon une loi ctl puissance h" 
(von- article de S.K. Mathis, Jnl. Cryst. G. 231, 371 (2001))du fait du croisement et 
de Tannihilation des dislocations- Typiquement, une couche 6paisse de 300 

30 pr&ente une density de dislocation en moyenne de 10^ cm"^ et une couche epaisse 
de 1000 \im presente une density de dislocation moyenne de 4xl0^cm"^. Une 6tape 
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ELO pennet d'6veiituellement r6duire davantage la density de dislocation (d'au 
moins un facteur 10). 

La vaporisation, partielle ou totale, de la couche sacrificielle 2 se produit 
lots de r^pitaxie de la couche epaisse 4 de nitrure d'61ement III qui deviendra par la 
5 suite le substrat. Les conditions de croissance optimales pour les nitrures d'elements 
in par VPE sont compatibles avec la vaporisation spontan6e du silicium. 

H est pr6f6rable de ne pas 6vaporer trop rapidement la couche sacrificielle 2 
de fa9on a ne pas perturber la croissance du nitrure d' element III et de ne pas 
separer trop rapidement la couche en croissance du substrat pour ne pas casser la 
1 0 couche de nitrure d' element HI. 

En particulier, une temperature comprise entre 900'*C et llOO^'C et une 
pression comprise entre 10^ Pa et 10^ Pa permettent une croissance optimale de la 
couche 4 de nitrures d'616ments IH et une vitesse de vaporisation optimale pour ime 
couche sacrificielle 2 de silicium. 

15 

Dans le cas oil la couche sacrificielle 2 h base de silicium n'est pas 
entiferement 6vapor6e apr&s r6tape d'6pitaxie du nitrure d'el6ment HI, laissant 
subsister un residu de la couche sacrificielle sur le substrat de nitrure d' element HI, 
une 6tape suppl&nentaire d*attaque chimique de la couche 2 a base de silicium pent 

20 s'averer utile pour eliminer enti^rement ce silicium du substrat de nitrure d'616ment 
TTT. L'attaque chimique pent se faire selon des techniques connues par Tetat de Tart. 
EUe est de preference realis6e a basse temperature lorsque le materiau obtenu est 
decharge du reacteur d'epitaxie. La solution chimique depend du type de couche 
intermediaire : pour du siUcium, on utiUse g6neralement le melange HNOaiHF ou le 

25 KOH. 

Les couches de GaN autosupport6es obtenues selon le proc6d6 de 
rinvention pr6sentent un grand int6rSt pour la fabrication de composants 
electroniques ou opto61ectroniques tels que des diodes laser, des diodes 
30 61ectroluminescentes, des photod6tecteurs, des transistors etc. . . Ceci est notamment 
vrai grSce k la spScificite du proc6d6 qui permet de minimiser considerablement les 
contraintes dans le matSriau habituellement creees pendant l'6pitaxie et le 
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rejfroidissement, et par la suite de xninimiser la courbure du substrat de nitrure 
d'616meat HI obtenu, typiquement pour atteindre un rayon de courbure superieur a 5 
m. En particulier le rayon de courbure peut avoisiner ou d6passer 10 m. 

Un autre avantage du proced6 selon I'invention est que le substrat de ddpart 
5 peut 8tre r6utilis6 plusieurs fois ^rfes separation de la couche de GaN, un 
repolissage pouvant s'av6rer necessaire apres chaque utilisation. 

L'invention a egalement pour objet un substrat autosupporte de nitrure 
d'element IH susceptible d'etre obtenu selon le procede de Tinvention, caracterisee 
10 en ce que son diametre est superieur ou egal a 2" et en ce qu'il possede un rayon de 
courbure sup6rieur ^ 5 m. 

Dans un aspect avantageux, le substrat autosupport6 de nitrure d'616ment HI 
susceptible d'dtre obtenu selon le proc6d6 de Tinvention a un diametre superieur ou 
1 5 egal a 2" et possede un rayon de courbure superieur ou 6gal k lOxn. 

Les examples decrits ci-apres illustrent I'inventioii. 
Exemple 1 : Proc£d6 par MOCVD/HVPE sur saphir C. 

Un substrat autosupporte de nitrure de gallium est realise selon le procede de 
20 rinvention. Le substrat de depart consiste en une couche de silicium de 2 |am 
orientee suivant la direction (111) 6pitaxi6 par CVD sur un substrat de saphir 
(AI2O3) oriente suivant (0001) de 430 d'epaisseiu: et de diametre 2". La largeur 
a mi-hauteur en balayage 0)/2d par dif&action de rayons X de la couche de silicium 
est de I'ordre de 400 arcsec . 
25 La premiere 6tape de croissance de nitrure de gallium est feite par EPVOM. Les 
conditions de croissance sont les suivantes : 

- Temperature T=1090*'C 

- PressionP=10'^Pa 

- Vitesse de croissance de la couche de nucl6ation AIN Vain=0.2 fxm/h, 
30 - Vitesse de croissance de la couche initiale de GaN VGaN=l -5-3 jim/h 

- Rapport V/ HI pour GaN = 5000 

Composition gazeuse dans le reacteur de croissance H2:N2 =1:1 
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La couche de nucl6ation d'AlN est d6pos6e k haute temp&ature apr^s im 
recuil/d6soxydation de la couche de silicium sous flux HiiNi pendant 5 min. 
L'epaisseur de la couche d'AlN est 30 tim. 

La premiere couche de GaN est depos6e sur la couche de nucl6ation a basse 
5 Vitesse de croissance (1,5 ^lm/h). L'6paisseur de cette couche est d'environ 1 pm. 
La largeur k mi-hauteur en balayage co/lB par dififraction de rayons X de la couche 
de GaN est environ 1000 arcsec. La qualit6 cristalline augmente avec Tepaisseur 
deposee (les dislocations se croisent et s'annihilent), mais le silicium commence 
deja a s'6vaporer et/ou a difRiser dans la couche en croissance (il diffiisera 
10 probablement moins si T '-1040°C). La figure 6 illustre la v^orisation de siUcium 
dans le cas pratique du depot par EPVOM de GaN/AlN sur un substrat massif de 
Si(lll). Le trou entre le substrat et la couche de GaN est dfl a Tfevaporation de 
silicium pendant T^itaxie. Dans ce cas Tevaporation rapide perturbe la croissance 
de GaN. De tels trous ^paraissent sur toute la surface du substrat et pas 
1 5 uniquement k partir des bords du substrat. 

n convient done de ne pas 6pitaxier une couche trop 6paisse en EPVOM 
pour ne pas consommer tout le silicium avant Tetape finale d'epaississement a plxxs 
haute Vitesse par HVPE. 

L'dpaississement de GaN est r6aHs6 par HVPE en utilisant les conditions de 
20 croissance suivantes : 

- Temperature T=1000°C 

- Pression P=2xl 0"^ Pa 

- Vitesse de croissance Vghn^IOO \ixn/h 

- Composition gazeuse H2:N2:NH3:HC1 

25 L'epaisseur d6pos6e par HVPE est de 500 |Lim. Plus I'^paisseur est 61evee et 

plus la qualit6 cristalline du mat6riau deposee augmente, toujours via un processus 
d' elimination progressive des dislocations qui se croisent et s'annihilent. La density 
de dislocations typique mesuree est de 5x10^ cm"^, ce qui correspond a la valeur 
attendue suite k un 6paississement de 500 \im par HVPE. Cette d^it6 de 

30 dislocations est done 6quivalente k celle obtenue pour d'autres techniques de 
fabrication de substrat de GaN autosupporte (exemple : separation par ablation 
laser). 
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La separation de la couche 6paisse de GaN et du substrat de saphir est 
constatee apres croissance HVPE sur toute la surface (2")- Seules quelques traces 
de silicium subsistent sur la face arrive de la couche de tutrure autosupportSe ; ces 
traces peuvent dtre 61iminees par attaque chiinique. 
5 La largeur k mi-hauteur en balayage o>/20 par diffraction de rayons X pour 

le substrat de GaN obtenu est infSrieure ^100 arcsec. La largeur k mi-hauteur des 
raies excitoniques (D^, A, C) observ6es par photoluminescence sont inferieures k 
ImeV. 

10 

Exemple 2 : precede par EJM/ETVPE sur saphir C. 

Un substrat autosupport6 de nitrure de gallium est realise selon le proc6d6 de 
rinvention. Le substrat de depart consiste en une couche de silicium de 5 \im 
15 orientee suivant la direction (111) epitaxie par CVD sur un substrat de saphir 
(AI2O3) oriente suivant (0001) de 430 p.m d'epaisseur et de diametre 2". 
La premiere etape de croissance de nitrure de gaUium est faite par EJM. Les 
conditions de croissance sont les suivantes : 

- Temperature T==800°C 
20 - Pression P=10"^ Torr 

- Vitesse de croissance de la couche de nucleation AIN VAiN=0,2jim/h, 

- Vitesse de croissance de la couche initiale de GaN VoaN^l ^m/h 

- Rapport V/ mpour GaN = 10 

La couche de nucleation d'AlN est depos6e a haute temp6rature apr&s un 
25 recuit/desoxydation de la couche de silicium sous vide k haute temperature (SSO^'C). 
L^epaissexu- de la couche d'AJN est 30 mn. 

La premiere couche de GaN est deposee sur la couche de nucleation a basse 
Vitesse de croissance {l]xm/h), L'6paisseur de cette couche est d' environ 500 nm. 
La qualite cristalline augmente avec I'epaisseur deposee (les dislocations se croisent 
30 et s'aruiihilent). 

L'epaississement de GaN est realise par HVPE en utilisant les conditions de 
croissance suivantes : 

- Temperature T=950-1000°C 
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- PressionP=10'^Pa 

- Vitesse de croissance VoaN^lOO jutm/h 

- Composition gazeuse H2:N2:NH3:HC1 

L'6paisseur deposee par HVPE est 1000 \im. Plus I'Spaisseur est 61ev6e et 
5 plus la qualite cristalline du mat6riau d6pos6e augmente, toujoiurs via nn processus 
d'61immation progressive des dislocations qui se croisent et s'annihilent 

La s6paration de la couche epaisse de GaN et du substrat de saphir est 
constatee apres croissance HVPE sur toute la surface (2").. Seules quelques traces 
de silicium subsistent sur la face arriere de la couche de nitrure autosupportee ; ces 
10 traces peuvent etre eliminees par attaque chimique. 

Exemple 3 : proc6d6 sur substrat SiC. 

Un substrat autosupport6 de nitrure de gallium est realise selon le proc6de de 
I'invention. Le substrat de depart consiste en une couche de silicium de 0.5 ^m 
15 orient^e suivant la direction (111) 6pitaxi6 par CVD sur un substrat de caibure de 
silicium de type 6H-SiC, oriente suivant (0001), d'une epaisseur de 280 \im et de 
diamfetre2". 

La premiere 6tape de croissance de nitrure de gallium est faite par EPVOM. 
20 Les conditions de croissance sont les suivantes : 

- Temperature T = 1090^C 

- Pression P = 2x1 0"^ Pa 

- Vitesse de croissance de la couche de nucleation AIN Vain = 0. 1 jim/h , 
Vitesse de croissance de la couche initiale de GaN VGaN= 1-5 ixm/h 

25 - Rapport V/m pour GaN = 2000 

- Composition gazeuse du r6acteur de croissance H2:N2=1 :0 

La couche de nucleation d'AlN est deposee k haute temperature apr6s un 
recuit/desoxydation de la couche de silicium sous flux H2 pendant 10 min. 
L'6paisseur de la couche d'AlN est 50 nm- 
30 La premiere couche de GaN est deposee sur la couche de nucl6ation k basse 

Vitesse de croissance (1,5 pm/h). L'6paisseur de cette couche est d' environ 1 jxm. 
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L'epaississement de GaN est r6alis6 par HVPE en utiUsant les conditions de 
croissance suivantes : 

- Tenip6rature T = gSO-lOOO^'C 

- PressionP = 10'^Pa 

5 - Vitesse de croissance VoaN^ 150 \im/h 

- Composition gazeuse H2 :N2 :NH3 :HC1 

L'6paisseiir d^os^e par HVPE est 1000 \ira. La separation de la couche 
epaisse de GaN et du substrat de saphir est constatee apres croissance HVPE sirr 
toute la surface (2"). Seules quelques traces de silicimn subsistent sur la face arriere 
10 de la couche de nitrure autosupportee ; ces traces peuvent etre elinoinees par attaque 
chimique.. 

Example 4 : precede sur substrat Saphir-plan R 

Un substrat autosupport6 de nitrure de gallium est r6alis6 selon le proc6d6 de 
15 rinvention. Le substrat de ddpart consiste en une couche de silicium de 2 fxm 
orient6e suivant la direction (100) ^itaxi6 par CVD sur un substrat de saphir 
(AI2O3) orients suivant (10-12) de 430 |im d'^aisseur et de diamdtre 2". 

La premiere 6tape de croissance de nitrure de gallium est faite par EPVOM 
sur une couche interm6diaire d*AlN. Les conditions de croissance sont les 
20 suivantes : 

- Temperature T=1090°C 

- PressionP=10'*Pa 

- Vitesse de croissance de la couche de nucleation AIN Vain=0.2 {im/h , 

- Vitesse de croissance de la couche initiale de GaN VGaN=l»5 \im/h 
25 - Rapport V/m pour GaN =3000 

- Composition gazeuse du reacteur H2:N2 =1 : 1 

La couche de nucleation d'AlN est d6pos6e k haute temperature apr&s un 
recuit/d6soxydation de la couche de silicium sous flux N2 pendant S min. 
L'6paisseur de la couche d'AlN est 100 Dm. 
30 La premise couche de GaN est dSposSe sur la couche de nucleation k basse 

Vitesse de croissance (1,5 ^tn/h). L'^paisseur de cette couche est d'environ 200 nm. 
Elle peut avoir une structure cristalline hexagonale ou cubique suivant les 
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param&tres de croissance. Dans cet exemple, la croissance de nitrure de gallium 
hexagonal est favorisee. 

L'6paississement de GaN est realise par HVPE en utilisant les conditions de 
croissance suivantes : 
5 - Temp6rature T=980°C 

- PressionP=10'^Pa 

- Vitesse de croissance VoaN^lOO \im/h 

- Composition gazeuse HarNarNHSrHCl 

L'6paisseur d6posee par HVPE est 500 ^m. La separation de la couche 
10 6paisse de GaN et du substrat de saphir est constatee apres croissance HVPE sur 
toute la surface (2''). Seules quelques traces de silicium subsistent sur la face arriere 
de la couche de nitrure autosupport^e ; ces traces peuvent dtre 61imin6es par attaque 
chimique. 



IS Exemple 5 : emploi ELO (bandes) k paitir d'une couche AIN 

Un substrat autosupporte de nitrure de gallium est realise selon le proc6de de 
rinvention. Le substrat de depart consiste en Tempilement suivant : \me couche de 
silicium de 1 jxm orientee sidvant la direction (111) epitaxie par CVD sur une 
20 couche de d'AlN de 50 nm deposee siu" une couche de GaN de 2 jum sur im substrat 
de saphir (AI2O3) oriente suivant (0001) de 430 \ira d'epaisseur et de diam^tre 2'\ 
La couche d'AlN sert de banidre protectrice entre la couche de silicium et la couche 
de GaN qui peuvent r6agir ensemble et se d6grader (diffusion du silicium dans 
GaN). 

25 Une couche de Si02 de 200 nm qui va servir de masque est d6pos6e sur la 

couche de silicium. Des moti& formes de bandes de quelques nucrons de larges 
s6par6es par plusieurs microns (typiquement 5 \im/5 \im) sont r6v616s dans la 
couche de SiOa par une etape de photolithographic standard et une attaque chimique 
par BOE durant 3 min. Ensuite ime attaque chimique de la couche de silicium par 

30 KOH a 80°C pendant 10 min est utilisee pour graver la couche de silicium non 
masquee jusqu'4 la couche d'AlN (avec le mdme motif que celui definit par 
photoUlhographie). 
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Une premiere 6l;ape de recroissance de nitrure de gallium est faite par 
EPVOM aux ouvertures de la couche de siliciimi a partir de la couche d' AIN. Le 
ddpdt de GaN est fait pour obtenir une couche continue et de pr6f6rence plane avant 
la croissance par HVPE en utilisant une technique de croissance bien connue 
5 appelee ELO. L'6paisseur de GaN d^os6e est 2 \im, Les conditions de croissance 
sont les suivantes : 

- Temp6rature T = 1 120°C 

- PressionP = IxlO^Pa 

- Vitesse de croissance de la couche initiate de GaN VGaN= 2 \im/h 
10 - Rapport V/ m pour GaN = 5000 

- Composition gazeuse du r6acteur H2:N2 =1:1 

Cette etape de recroissance ELO permet une reduction de la densite de 
dislocations de 1 a 2 ordres de grandeur dans la couche de GaN d6pos6e dans la 
premiere etape. 

15 L'6paississement de GaN est r6alis6 par HVPE en utihsant les conditions de 
croissance suivantes : 

- Temp6rature T = 950-1000**C 

- PressionP = 10'*Pa 

- Vitesse de croissance VoaN =100 \xm/h 
20 - Composition gazeuse H2:N2:NH3 :HC1 

L'epaisseur deposee par HVPE est 500 \xm. La separation de la couche 
6paisse de GaN et du substrat de saphir est constatee apr^s croissance HVPE sur 
toute la surface (2''). Seules quelques traces de silicium subsistent sur la face arriere 
de la couche de nitrure autosupportee ; ces traces peuvent @tre 61iimnees par attaque 
25 chimique. 

La density de dislocations mesurSe est inferiemre k 5x10^ cm'^ gr^ce k 
Tutilisation de la technique ELO. 

Example 6 : emploi ELO (trous) a partir d'une couche GaN 

30 

Un substrat autosupporte de nitrure de gallium est realist selon le proc6de de 
rinvention. Le substrat de depart consiste en Tempilement suivant : une couche de 
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silicium de 1 \xm orientee suivant la direction (111) epitaxie par CVD sur une 
couche de d' ADM de 50 nm d6pos6e sur une couche de GaN de 2 \im sur un substrat 
de saphir (AI2O3) orient6 suivant (0001) de 430 jim d'^paisseur et de diametre 2". 

Une couche de SiN de 20 rnn qui va servir de masque est d6posee sur la 
5 couche de silicium. Des motifs formes de trous de quelques microns de diamfetre, 
s6parees par plusieurs microns (typiquement 5 \im/15 jim), sont r6v616s dans la 
couche de SiN par une 6tape de photolithographic standard et une attaque par 
plasma (RIE) utiUsant par exemple les gaz CI2 ou O2. Ensviite une attaque chimique 
de la couche de silicium par KOH a 80°C pendant 10 min. est utilisee pour graver la 

10 couche de siUcium jusqu'^ la couche d'AlN avec le meme motif que celui definit 
par photolithographic. Enfin la couche d'AlN est gravee jusqu'a la couche de GaN 
par RIE (plasma CI2). 

Une premidre 6tape de recroissance de nitrure de gallium est faite par 
EPVOM aux ouvertures de la couche de silicium k partir de la couche de GaN. Le 

1 5 d6pdt de GaN est fait pour obtenir une couche continue et de preference plane avant 
la croissance par HVPE en utilisant une technique de croissance bien coimue 
^pel6e ELO. L'epaisseur de GaN depos6e est 2 jim. Les conditions de croissance 
sont les suivantes : 

- Temperature T = 1090°C 
20 - PressionP = 10^Pa 

- Vitesse de croissance de la couche initiale de GaN VoaN = 3 \im/h 

- Rapport V/ m = 5000 

Composition gazeuse du r^acteur H2 :N2= 1 : 1 

L'epaississement de GaN est realise par HVPE en utilisant les conditions de 
25 croissance suivantes : 

- Temperature T = 950-lOOOX 

- PressionP= lO'^Pa 

- Vitesse de croissance VoaN =150 jim/h 

- Composition gazeuse H2:N2:NH3 :HC1 

30 L'epaisseur d6posee par HVPE est 500 jim. La separation de la couche 

6paisse de GaN et du substrat de saphir est constat6e apr^s croissance HVPE. Seules 
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quelques traces de silicitun subsistent sur la face arriere de la couche de niixure 
autosupport6e ; ces traces peuvent 6tre 61inim6es par attaque chimique. 

Exemple 7 : emploi ELO a partir du saphir 

5 

Un substrat autosupport6 de nitrure de gallium est realise selon le proc6de de 
rinvention. Le substrat de d6part consiste en une couche de siliciiun de 1 \im 
6pitaxi6 par CVD sur un substrat de saphir (AI2O3) orient6 suivant (0001) de 430 
ixm d*epaissexu: et de diamStre 2". 
10 Une couche de Si02 de 200 nm qui va servir de masque est d6posee sur la 

couche de siUcium. Des motifs formes de bandes de quelques microns de larges 
separees par plusieurs microns (typiquement S^im/S^m) sont reveles dans la couche 
de SiOa par une etape de photoUthographie standard et une attaque chimique par 
BOE durant 3 min. Ensuite une attaque chimique de la couche de silicium par KOH 
15 k 80°C pendant 10 min est utiUs6e pour graver la couche de silicium jusqu'au 
substrat de saphir avec le m@me motif que celui d6finit par photolithographic. 

Une premiere 6tape de croissance de nitrure de gallium est faite par EPVOM 
aux ouvertures de la couche de silicium k partir du substrat de saphir h basse 
temperature (600°C) pour obtenir un dep6t homogfene sur toute la surface. 
20 L'6paisseur de cette couche de GaN est d'environ 30 nm. Ensuite un recuit est fait a 
temperature de croissance standard (1090°C) pendant 10 min pour transporter le 
depot de GaN polycristallin qui a et6 d6pos6 sur le masque de SiOa et le 
recristalliser sm: le GaN depose sm les ouvertures du masque de SiOi et du sihcixmi 
qui lixi est parfaitement oriente par rapport au substrat. 
25 Un depdt de GaN de 2 pm d'epaisseur suit I'etape de recristallisation. Les 
conditions de croissance sont les suivantes : temperature T = 1 100°C 

- Pression P = 2x10"* Pa 

- Vitesse de croissance de la couche initiale de GaN VoaN 3 \xm/h 

- Rapport V/ m pour GaN= 2000 

30 - Composition gazeuse du r6acteur H2:N2 =1 : 1 

L'6paississement de GaN est r6alis6 par HVPE en utilisant les conditions de 
croissance suivantes : 

- Temperature T = 950-lOOO^C 
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- PressionP = lO'^Pa 

- Vitesse de croissance VoaN^ 100 \im/h 

- Composition gazeuse H2:N2:HC1 

L'epaisseur depos6e par HVPE est comprise entre 300 et 1000 pm. La 
5 separation de la couche 6paisse de GaN et du substrat de saphir est constat6e apr^s 
croissance HVPE. Seules quelques traces de silicium subsistent sur la face arridre 
de la couche de nitrure autosupportee ; ces traces peuvent Stre 61imin6es par attaque 
chimique. 

10 Example 8 : emploi £LO (bandes) et substrat Saphir plan R 

Un substrat autosupporte de nitrure de gaUium est r6alis6 selon le procM6 de 
rinvention. Le substrat de depart consiste en Tempilement suivant : une couche de 
siUcixmi de 1 [im d£pos6e sur une couche d'AlN de SO lun d6pos6e sur une couche 
15 de GaN orientee suivant la direction A(ll-20) de 2 jxm sur un substrat de saphir 
(AI2O3) oriente suivant la direction R(10-12) de 430 ^m d*6paisseur et de diam^tre 
2", La couche d'AlN sert de barrifere protectrice entre la couche de silicium et la 
couche de GaN qui peuvent reagir ensemble et se degrader (diffusion du siUcium 
dans GaN). 

20 Une couche de Si02 de 200 nm qui va servir de masque est deposee sur la 

couche de siUcium. Des motifs formes de bandes de quelques microns de larges 
separees par plusieurs microns (typiquement 5 \im/5 jxm) sont reveles dans la 
couche de SiOz par une 6tape de photolithographic standard et une attaque chimique 
par BOB durant 3 min. Ensuite une attaque chimique de la couche de silicium par 

25 KOH k SO'^C pendant 10 min est utiUs6e pour graver la couche de siliciiun non 
masqu6e jusqu'^ la couche d'AIN (avec le m@me motif que celui d6finit par 
photolithographic). 

Une premiere 6tape de recroissance de nitrure de galUum est faite par 
EPVOM aux ouvQrtures de la couche de siUcium k partir de la couche d'AlN. Le 

30 dep6t de GaN est fait pom* obtenir une couche continue avant la croissance par 
HVPE en utiUsant la de croissance ELO. L'6paisseur de GaN deposee est 2 p.m. Les 
conditions de croissance sont les suivantes : 
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- Temp6rature T = 1 120*^0 

- Pression P = 2x10^ Pa 

- Vitesse de croissance de la couche initiale de GaN VoaN = 2|iin/h 

- Rapport V/ III pour GaN = 5000 

5 - Composition gazeuse du reacteiir H2:N2 =1:1 

Cette etape de recroissance ELO permet une reduction de la densite de 
dislocations et de d6fauts 6tendus d'au moins un ordre de grandeur dans la couche 
de GaN. 

L'epaississement de GaNest realisee par HVPE en utiUsant les conditions de 
10 croissance suivantes : 

- Temperature T = 950-1000*^0 

- Pression P = 10"* Pa 

- Vitesse de croissance VoaN =100 |xm/h 

- Composition gazeuse Ha'.NaiHCl 

15 L'epaisseur d6posee par HVPE est 800 \im. La separation de la couche 

epaisse de GaN plan A et du substrat de saphir plan R est constat6e apr^ croissance 
HVPE. Seules quelques traces de silicium subsistent sur la face airiere de la couche 
de nitrure autosupportee ; ces traces peuvent Stre 61imin6es par attaque chimique. 
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Revendications 

1. Procede de realisation d'lm substrat autosupporte de nitrure d'616ment HI k partir 
d'lm substrat de d^art, par d6pdt de nitrure d' element HI par epitaxie, caract6ris6 
5 en ce qu'il comporte I'utilisation, sur ledit substrat de d6part, d'une couche 
interm^diaire k base de silicium, k titre de couche sacrificielle destin6e k 6tre 
vaporisee spontauement lors de Tetape ulterieure d'epitaxie du nitrure d'element 

m. 

10 2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le nitrure d' element IE est 
choisi parmi AIN, AlxGai-xN, luxGai-xN et AlxGaylhi-x-yN (avec 0 

3. Proc6de selon la revendication 2, caracterise en ce que le nitrure d'element IH est 
le nitrure de gallium. 

15 

4. Proc6dS selon Pune quelconque des revendications I k3, caract6ris6 en ce que la 
couche intermediaire k base de silicium est du silicium, du silicium comprenant des 
impuretes choisies panni raluminixmi, I'indium^ le gallium, le phosphore, le bore 
ou encore du SiGe. 

20 

5. Procede selon Time quelconque des revendications I k4, caract6ris6 en ce que la 
couche intermediaire k base de silicium est obtenue par d6p6t ou par collage sur le 
substrat. 

25 6. Proc6d6 selon I'une quelconque des revendications 1^5, caract^ris6 en ce que la 
couche intermediaire k base de siliciimi est une couche monocristalline de silicium 
orient6e suivant les directions <1 1 1>, <1 10> ou <100>. 

7. Proc6dS selon la revendication 6, caract^ris6 en ce que la couche monocristalline 
30 de silicium est epitaxi6e suivant la direction <1 1 1>. 
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8. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendication 1^7, caracteris6 en ce que la 
couche intemi6diaire k base de silicium se presente sous forme continue, 
discontinue ordonn6e ou discontinue d6sordonn6e. 

5 9. Proc6de selon Tune quelconque des revendications 1 8, caracteris6 en ce que la 
couche uitenn6diaire a base de silicium a une epaisseur comprise entre 100 nm et 
10 \im. 

10. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, caracterise en ce que 
10 Ton depose une couche de nitrure d*61ement m d'une epaisseur sup6rieure k 50 ^m. 

11. Proced6 selon Tune quelconque des revendications 1 a 10, caracterisee en ce 
que le substrat est choisi parmi le saphir, SiC, quartz, MgAl204, AIN et GaN ou une 
combinaison de ces demiers. 

15 

12. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 1 a 11, caracteris6 en ce que 
le substrat est le ssqphir. 

13. Procede selon Time quelconque des revendications 1 k 12, caract6ris6 en ce que 
20 le substrat est le saphir selon le plan C (0001) ou le plan R (10-12) ou le plan M(l- 

100). 

14. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 13, caracteris6 en ce 
qu'une couche de nucleation choisie parmi AIN, SiC, GaN basse temperature, 

25 AlGaN, AlxGaylni.x-yN (oil 0^+y^), AI2O3, AlAs, GaAs ou la combinaison de 
ces diff6rentes couches, est d6pos6e sur la couche sacrificielle a base de silicium 
pr6alablement k la croissance 6pitaxiale de nitnire d'616ment m. 

15. Proc6d6 selon la revendication 14, caract6ris6 en ce qu'une couche de nitrure 
30 d'el6ment HI initiale est d6pos6e sur la couche de nucl6ation, prealablement k la 

croissance du nitrure d* element in massif. 
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16. Proc6d6 selon la revendication 15, caract&is6 en ce que les dpaisseurs de la 
couche de nucl6atioii d6finie k la revendication 14 et celle de la couche initiale de 
nitrure d'616ment IH d6finie k la revendication 15 sont comprises respectivement 
entre 0,01 et 0.5 /im et entre 0,1 et 10 /im. 

5 

17. Precede selon la revendication 16, caract6rise en ce que la vitesse de croissance 
de la couche de nucleation definie k la revendication 14 et la couche initiale de 
nitrure d'61ement m definie a la revendication 15 est comprise entre 0,01 et 3 /mi/h. 

10 18. Proc6d6 selon I'une quelconque des revendications 1 k 17, caracterise en ce 
qu'il comporte les 6tapes successives suivantes : 

(i) le d6p6t ou le collage sur un substrat d'une couche sacrificielle k base 
de silicium, 

(ii) le d6pdt d'une couche de nucleation, 

15 (iii) le d6p6t par 6pitaxie d'une couche 6paisse de nitrure d'616ment HI 

sur la bi-couche {couche intenn6diaire k base de silicium / couche de 
nucl6ation}, dans des conditions op6ratoires compatibles avec une 
vaporisation spontan6e de la couche sacrificielle a base de silicium. 

19. Proc6de selon I'une quelconque des revendications 1 k 18, caract6ris6 en ce que 
20 les conditions de croissance de la couche 6paisse de nitrure d'61&nent m sont 

definies par les param^tres suivants, pris s6par6ment ou pr6f6rentiellement en 
combinaison : 

2 5 

la pression est comprise entre 10 et 10 Pa, 
- la temperature est comprise raitre 800°C et 1200°C, 
25 - la Vitesse de croissance est comprise entre 10 et 200 \aa/h. 

20. Proc6d6 selon I'une quelconque des revaidications 1 k 19, caract6ris6 en ce que 
la couche de nucl6ation pent 6tre d6pos6e, dans le cas oil la couche sacrificielle 
n'est pas continue, soit exclusivement sur la couche sacrificielle, soit exclusivement 
sur les parties de substrat non recouvertes par la couche sacrificielle, soit sur toute 

30 la surface de la couche sacrificielle et des parties nues du substrat. 
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21. ProcM6 selon Tune quelccwttque des revendications 1 a 20, caract6ris6 en ce que 
le proc6d6 comporte une 6tape suppl6mentaire d'61iinination des r6sidiis de la 
couche mterm6diaire k base de silicium subsistant apr^s l'6tape de croissance de la 
couche de nitrure d'616ment m, par attaque chimique de cette couche intenn6diaire 

5 ^basede silicium. 

22. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 k 21, caract6ris6 en ce 
qu'iine partie ou rint6gralit6 de la croissance de la couche de nitrure d'61dment m 
est r6alisee par epitaxie en phase vapeur, par EPVOM ou par HVPE, I'EPVOM 

10 pouvant 6tre substitute par I'EJM. 

23. Proc6d6 selon I'une quelconque des revendications 1 a 22, caracterise en ce que 
la couche de nitrure d'616nient HI est d6posee en deux temps, un premier temps k 
basse vitesse de croissance selon une technique EPVOM ou EJM et un deuxidme 

15 temps d'6paississement de la couche par une technique HVPE. 

24. Proc6d6 selon la revendication 23, caract6ris6 en ce que la couche de nitrure de 
d'el&nent m d6pos6e dans le premier temps defini dans la revendication 23, est 
d6pos6e a une vitesse comprise entre 0,1 et 5 jum/h. 

20 

25. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 24, caracteris6 en ce que 
le nitrure d'61ement m peut 6tre dop6 par une substance dopante pouvant 6tre 
choisie dans le groupe constitue par le magnesium, le zinc, le btrylUum, le calcium, 
le carbone, le bore, le chrome, le silicium et le fer. 

25 

26. Siibstrat autosupportd de nitrure d'616ment HI susceptible d'6ti:e obtenu selon 
Tune quelconque des revendications 1 k 25, caract6ris6e en ce que son diamfetire est 
siq)6rieur ou 6gal i 2" et en ce qu'il possede un rayon de courbure sup6rieur kSm. 

30 27. Substi-at autosiq)port6 de nitrure d'616ment m selon la revendication 26, 
caract6ris6 en ce que son diamfeti* est sup6rieur ou 6gal k 2" et en ce qu'il possdde 
un rayon de courbure sup6rieur ou 6gal k 10 m. 
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Figure 2b 
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Figure 2c 
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Figure 2d 
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Figure 4 
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Figure 5 
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